Ueber 1,2,3-Thiodiazole by Wolff, Luduig
JUSTUS LIEBIG'S 
ANNALEN DER CHEMIE. 
Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der 
Univer sit at Jena II 
Ueber 1,2,3 - Thiodiazole; 
von L.udwig Wolff. 
(Eingelaufen am 3. Mdrz 1904.) 
Die Diazoanhydride werden durch AmmoninmsulEhydrat in 
Thiodiazole iibergeftibrt 1) : 
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Zur besseren Charakterisirung der Thiodiaxole, welche bis- 
her durch einige Ketone I) von der Formel: 
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vertreten waren, habe ich nach dieser, fiir monocyklische Dia- 
zoanbydride anscheinend allgemein geltenden Reaction das Thio- 
diazo1 selbst, einige seiner Homologen und Carbonsauren dar- 
gestellt. 
Als Ausgangsmaterial dienten die Diazoanhydride des Acet- 
essigesters und Benaoylessigesters, welche in die a- Methylthio- 
') Diese Annalen 823, 129, 169. 
Annalen der Cheluie 333. Bd. 1 
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diazolcarbonsiiure und a- Pheaylthiodiazolcarbonsaure umge- 
wandelt wurden: 
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Die Thiodiazoldicarbonsaure konnte sowohl durch Oxydation 
der a-Nethylthiodiazolcarbonsaure, 
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als auch direct aus dem Diazoanhydrid des Oxalessigesters 
mittelst Amrnoniumsulf hydrat erhalten werden. Sie unterscheidet 
sich von den beiden Monocarbonsauren, welche nach ihrer 
Bildungsweise 8- Carbonsauren sind , ganz wesentlich dadurch, 
dass sie ausserordentlich leicht, schou bei Temperaturen von G O o  
bis 70° unter Abspaltung einer Carboxylgruppe in die Thio- 
diazolmonocarbonslure Ubergeht. 
Ich schliesse daraus, dass sich das leicht abtrennbare 
Carboxyl in der a-Stellung befindet, mithin die Umsetzung 
nach folgender Gleichung verlauft : 
S S 
(o;)HOOC-C’\ - /\ 
II II - 
(/3)HOOC-C-N HOOC-C--N 
Die drei 8- Monocarbonsauren zerfallen erst oberhalb 160° 
in Kohlensaure und die zugehiirigen Thiodiazole : 
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Die Thiodiazolderivate sind vie1 bestandiger als die Diazo- 
anhydride; sie werden von starken Mineralsauren kaum an- 
gegriffen, durch heisse Natronlauge oder alkoholisches Kali meist 
nur sehr langsam zersetzt unter Bildung von Schwefelwasserstoff. 
Bezuglich der Stabilitiit gegen alkalische Losungen zeigen 
sie graduelle Unterschiede ; so wird das Thiodiazol schon durch 
Natronlauge bei 90-95O unter lebhafter Gasentwickelung rasch 
zersetzt, wahrend seine Homologen und die Carbonsauren durch 
kochende Natonlauge nur sehr langsam verlndert werden. Eine 
ahnliche Erscheinung, dass Seitenketten die Widerstandsfahig- 
keit der Ringe erhohen, beobachtet man auch bei anderen. 
Klassen isocyklischer Verbindungen, z. B. den Lactonen und 
inneren Saureanhydriden. 
Das Thiodiazol und seine Homologen sind ausserordentlich 
schwache, neutral reagirende Basen ; sie geben mit Chlor- 
wasserstoff bei Ausschluss des Wassers krystallinische Salze, 
welche durch Wasser sehr leicht in die Componenten zerlegt 
werden. Dementsprechend lassen sich die Basen aus ihren 
Losungen in 20 procentiger Salzsaure mit Aether ausschlitteln. 
Sie geben mit Quecksilberchlorid oder Silbernitrat kry- 
stallinische Doppelverbindungen und werden auch aus verdunnten 
Losungen mittelst Goldchlorid in Form gelber, in Nadeln kry- 
stallisirender Salze gefallt, welche nach dem Typus 
R.CBHN,S.HC1.AuC1, oder R.C,HN,S.AuCl, 
zusammengesetzt sind. 
Die Thiodiazole verbinden sich bei erhohter Temperatur 
mit Jodmethyl zu Jodmethylaten ; letztere werden durch Natron- 
lauge zersetzt und liefern bei der Behandlung rnit Silberoxyd 
sehr stark alkalisch reagirende, leider nicht isolirbare Basen, 
welche durch Salzslure in die Chlormethylate umgewandelt 
werden. 
Ich glaube, dass diese Jodmethylate sich von Sulfonium- 
basen ableiten, doch reichen meine in dieser Richtung an- 
gestellten Versuche zur endgiiltigen Entscheidung dieser Frage 
nicht Bus. 
1" 
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Experirnenteller Theil. 
Von L. WoZff, H. Kopitzsck und A. Hall2). 
Darstellulzg der Thiodiazole. Diese Verbindungen ent- 
stehen bei der Einwirkung von Ammoniumsulfhydrat auf die 
Diazoanhydride nach der Gleichung : 
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zu ihrer Darstellung ist es jedoch vortheilhafter, die Umsetzung 
bei Gegenwart kleiner Mengen Ammoniumsulfhydrat durch Schwe- 
felwasserstoff zu bewirken, weil hierbei die zersetzende Wirkung 
des Ammoniaks auf ein Minimum beschrankt wird. Man leitet 
in die alkoholische , unter Abkllhlung mit etwas Ammonium- 
sulfhydrat versetzte Losung der Diazoanhydride 20-24 Stunden, 
unter Ausschluss der Luft , Schwefelwasserstoff ein und sorgt 
eventuell durch weiteren Zusatz von AmmoniumsulfhydPat fur 
dauernde alkalische Reaction der Losung, deren Temperatur in 
den ersten Stunden 0--5O, spater gegen l o o  betragen soll. Die 
Ausbeuten entsprechen nahezu der Theorie. 
I, Thiodiazolcarbonsluren. 
a - Phenylthiodiazolcarbonaaure, 
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Aetliyylester. Die auf 0-5O abgelriihlte Losung von 4 g 
Diazoanhydrid des Benzoylessigesters 3, in 20 ccm Alkohol wird 
mit 5 ccm einer wassrigen vierprocentigen Ammoniumsulfhydrat- 
') Die von Herrii K o p i t z s c h  ausgefiihrten Versuche erstrecken sich 
auf die aus Acetessigesterdiazoanliydrid erhaltenen Thiodiaeole, 
wlhreud Herr H a l l  die phenylirten Thiodiaeole bearbeitete. IT. 
') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 3612. 
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losung versetzt und 24 Stunden mit Schwefelwasserstoff behandelt. 
Nan lasst die von ebwas ausgeschiedenem Schwefel abfiltrirte 
Fliissigkeit rasch verdunsten und nimmt den Rackstand mit Aether 
auf. Beim Abtreiben des Aethers hinterbleibt der Ester als 
hellgelbes Oel, das auf die zugehorige SLure direct verarbeitet 
werden kann. Der Ester erstarrt bei starker Abkuhlung und 
krystallisirt aus wenig heissem Alkohol in farblosen Tafeln ader 
Nadeln vom Schmelzp. 42O. E r  lost sich leicht in Alkohol und 
Aether und farbt sich am Lichte gelb bis roth. 
0,2363 g gaben 24,4 ccm Stickgas bei 14O und 745 mm Druck. 
Berechnet flir Gefunden 
Cl,H,oN,O~S 
N 11,96 11,90 
Saure. Die Verseifung de’s Esters mit warmer Natronlauge 
geht sehr rasch von statten; man setzt dann tropfenweise Salz- 
saure zur alkalischen Losung und filtrirt von dem zuerst aus- 
fallenden schmierigen Producte ab, ehe man die vollstandige 
Fallung vornimmt. 
Die aus kochendem Wasser unter Zuhiilfenahme von Thier- 
kohle umkrystallisirte Silure bildet farblose Nadeln oder Blattchen, 
welche bei 157O unter Kohlensaureentwickelung schmelzen. 
16,O ccm Stickgas bei 1 8 O  und 738 mm Druck. 
0,1382 g gaben 0,2650 C02 und 0,0374 H,O. 
0,1340 g ,, 
0,1042 g ,, 0,1184 BaS04. 
Berechiiet fiir Gefnnden 
C,H,,O*W 
c 52,42 52,29 
IT 2,91 3,Ol 
N 13,58 13,38 
S 15,53 15,61 
0,1588 g brauchten zur Neutralisation 7,67 ccm n- 
Natronlauge (Indicator Phenolphtale’in); fur die einbasische 
Saure berechnen sich 7,7 ccm. 
Die Saure lost sich schwer in Wasser, Aether, Benzol, 
ziemlich leicht in kochendem Wasser und farbt sich am Lichtc 
gelb und splter roth. Die neutralisirte Losung giebt auf 
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Zusatz von Bleiacetat und Silbernitrat weisse , flockige Nieder- 
schlage. 
a-Methylthiodiazolcarbonslure, 
S 
Aethylester. 10 g Diazoanhydrid des Acetessigesters 4, 
werden i n  20 ccm Alkohol gelost und unter Abktihlung mit 
20 ccm wassriger Ammoniumsulfhydratlosung vermischt. Man 
leitet nun in die auf 5-10° gehaltene Flussigkeit 24 Stunden 
Schwefelwasserstoff ein und lasst die von grossen Krystallen 
durchsetzte Losung verdunsten. Die zuruckbleibende Krystall- 
masse wird mit Eiswasser ausgewaschen, sodann auf Thon vom 
anhangenden Oel moglichst befreit und in wenig heissem Alkohol 
gelost; auf Zusatz von Wasser fallt zunachst etwas Schwefel 
aus, wahrend das Filtrat liiervon beim Abkiihlen auf Oo den 
Ester in Form farbloser Nadeln oder flachenreicher Tafeln aus- 
scheidet. Schmelzp. 35O. 
0,2204 g gaben 30,7 ccm Stickgas bei 12" und 754 nim Druck. 
0,1055 g ,) 0,1449 Ba80,. 
Berechnet fiir Gefundeii 
C,H,OBN,S 
N 16,28 16,43 
s 18,60 18$5 
Die Suure wurde durch Verseifung des umkrystallisirten 
Esters init wenig mehr als der berechneten Menge warmer 
20 procentiger Matronlauge dargestellt und fie1 beini Ansauern 
der auf Oo abgekuhlten Losung zum grossten Theil aus, wahrend 
der Geruch nach Schwefelwasserstoff sich bemerkbar maclite; 
dem Filtrate kann man mit Aether den Rest an Saure entziehen. 
4j Zu der, diese Annalen 325, 135 beschriebenen Darstellungsweise 
dieses Diaxoanhxdrids kann erglnzend bemerkt werden, dass es 
sic11 &ls sTortheilhaft erwieseu hat, der Liisung des Amidoacet- 
essigesters das eventuell unveriiiidert gebliebene Oxilu mit hetlier 
zu ontxielien, bevor man die Diazotirung vornimmt. 
Wo 1 f f, Uej'eber 1,2,3 - Thiodiazole. 
Aus heissem Wasser krystallisirt die SIure in farblosen, 
warzenartig zusammengeschlossenen Nadeln, welche ein Mol. 
Krystallwasser enthalten. 
0,1754 g ,  lufttrocken, verloren im Vacuum 0,0193 g. 
0,1648 g ,  wasserfrei, gaben 0,1996 CO, und 0,0443 H,O. 
0,0748 g, wasserfrei, ,, 0,1223 BaSO,. 
0,1031 g, lufttrocken, ,, 15,5 ccm Stickgas bei 13' nnd 744 mm 
Druck. 
Berechnet fur Gefunden . 
C,H,O,N,S + H,O C,H,OPN,S 
H,O 11J1 - 11,o 
C - 33,33 33,02 
H - 2,77 2,98 
S - 22422 22,4 
N 17,28 - 17,49 
0,2 126 g, lufttrocken, brauchten zu r  Neutralisation 13,2 ccm 
n -Natronlauge; die eiubasische Shure verlangt 13, l  ccm. 
Die wasserhaltige SIure schmilzt bei 74--75O, die wasser- 
freie Saure bei 1130 und beginnt bei 160° sich in Kohlensfiure 
und Methylthiodiazol zu zersetzen. Sie lost sich leicht in 
Alkohol und heissem Wasser, ziemlich schwer in Aether, Chloro- 
form, Beszol und bedarf etws 20 Theile Wasser von 200 zur 
Losung. 
Die wassrige Losung giebt mit Eisenchlorid einen fleisch- 
farbigen Niederschlag , mit Silbernitrat eine flockige Fhllung, 
die sich beim Autkochen in flimmernde BlLttchen verwandelt ; 
Bleiacetat erzeugt erst nach einiger Zeit eine aus kleinen 
Prismen bestehende Abscheidung. 
Gegen Mineralsiiuren ist die Saure sehr bestandig und 
wird durch kochende Natronlauge nur langsam unter Bildung 
yon Schwefelnatrium zersetzt. Im Gegensatze zur Thiodiazol- 
dicarbonsaure wird sie beim Kochen mit Wasser nicht ver- 
lndert . 
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ThiodiazoldicarbonsCLure, 
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a. Aus ~ethy2thiodiuzolcar~onsiiure. 
Die Oxydation der Methylthiodiazolcarhonsaure zur Di- 
carbonslure mittelst Kaliumpermanganat verlauft nicht glatt; 
ein Theil der Substanz wird unter Bildung von Schwefelsaure 
und Stickstoff weiter oxydirt und die unverandert bleibende 
Methylthiodiazolcarbonsaure erschwert die Reinigung der Di- 
carbonsaure. Wir  haben deshalb einen Ueberschuss von Kalium- 
permanganat angewandt und nach mancherlei Misserfolgen das 
folgende Verfahren beibehalten : 
Je 4 g Methylthiodiazolcarbonsaure, in 100 g Wasser gelost 
und mit Kaliumcarbonat abgesattigt, wurden in  einem Rund- 
kolben in  kochedem Wasser erhitzt und mit einer warmen, 
aehnprocentigen Liisung von 12 g Kaliumpermanganat in  drei 
bis vier Portionen versetzt. Haufiges Umschiitteln beschleuuigt 
die Umsetzung, welche in  funf bis sechs Stunden ihr Ende er- 
reicht. Die letzten Mengen des Kaliumpermanganats , welche 
nur sehr langsam aufgehraucht werden , entfernt man mittelst 
Blkohol nnd stumpft nach der Filtration den grossten Theil 
cles Alkalis mit Salzslure ab. Die noch schwach ulkalische 
Liisung wird weit eingedampft, sodann unter guter Abkuhlung 
mit uberschussiger concentrirter Salzsiiure versetzt und sieben 
bis acht Ma1 mit vie1 Aether ausgeschuttelt. Man destillirt 
etwa 2/3 des Aethers bei moglichst niedriger Temperatur nb, 
um den Rest im Vacuum verdunsten zu lassen. Das Gewicht 
des krystallisirten Riickstandes betragt etwas mehr als die Halfte 
der angewandteu Saure. Man entzieht der Masse rnit dem 
gleicheu Gewicht Wasser von 35-40° die Dicarbonsaure, wohei 
meist etwas unveranderte Methylthiodiazolcarbonsaure und Thio- 
djazolmonocarbonsaure - letztere aus der Dicarbousaure ent- 
standen - ungelost bleiben. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
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stoff in  das mit Eis  gekllhlte Filtrat krystallisirt die Dicarbon- 
saure aus. Sie wurde zur Aiialyse mit concentrirter Salzsaure 
ausgewaschen und an der Luft bis zur Gewichtsconstanz ge- 
trocknet. 
Sie enthllt ein Mol. Krystallwasser. 
0,1588 g, lufttrocken, verloren im Vacuum 0,0147 g. 
0,1462 g ,, 
Druck. 
gaben 19,O ccm Stickgas bei 17O nnd 745 inm 
Berechnet fur Gefuudeii 
C4H,0,N,S + H,O 
HSO 937 9,25 
N 14,58 14,74 
- 0,1485 g, lufttrocken, brauchten zur Neutralisation 15,3 ccrn 
l i l0  n-Natronlauge; for die zweibasische Saure berechnen sicli 
15 ,4  ccm. 
Die Thiodiazoldicarbonsaure bildet farblose, lichtbestau- 
dige, spitze Nadelii, welche bei 98O unter Gasentwickelung 
schmelzen, wieder erstarreii und dann den Schmelzpunkt der 
Thiodiazolmonocarbonsaure 227  O haben. Der Schmelzpunkt der  
wasserfreien SLure liegt oberhalb l l O o  uud lasst sich nicht 
wharf bestimmen, weil die Saure schoii unterhalb ihres Schmelz- 
punktes theilweise in die Monocarboiisaure ubergeht. Die 
wasserfreie Saure nimmt aus der Luft das Krystallwasser 
wieder auf. 
Sie lost sich in  etwa dem gleichen Gewicht von loo  auf, 
leicht in A41kohol, schwer in Aether, noch schwerer in Chloro- 
form und Uenzol. 
Ihre neutralisirte Losung giebt mit Bleiacetat und Silber- 
nitrat weisse, flockige Niederschlage ; das saure Baryumsalz 
krystallisirt in  Nadeln und ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 
loslich. Die Saure ist dadurch ausgezeichuet, dass sie auf- 
fallend leicht unter Abspaltung der a- Carboxylgruppe i n  die 
Thiodiazol- p- carbonsaure tibergeht. Diese Zersetzung beginnt 
bei 75-80°, oder, bei Verwendung wassriger Losungen der  
Saure, bei GO-7O0. 
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b. Thiodicczoldicarbonsa~re aus Oxalessigesterdiazoanhydrid. 
Die Darstellung des Diazoanhydrids des Oxalessigesters 
geschah in  bekannter Weise , indem wir den Oxalessigester 
mittelst salpetriger Saure in  sein Oxim iiberfiihrten, letzteres 
mit Zink und Schwefelsaure zum Amidooxalessigester reducirten 
und die so erhaltene Base direct diazotirten. 
Das Oxalessigesterdiazoanhydrid ist ein gelblich gefarbtes, 
in  Aether und Alkohol leicht, i n  Wasser schwer losliches Oel, 
das i n  Wasser zu Boden sinkt und sich in  seinem Verhalten 
den ubrigen Diazoanhydriden anschliesst. 
Die Ueberfuhrung dieses Diazoanhydrids in  den Ester der 
Thiodiazoldicarbonsaure wurde in  der schon geschilderten Weise 
mittelst Ammoniumsulf hydrat und Schwefelwasserstoff in alko- 
liolischer Losung bewirkt. Der  so gewonnene Diathylester der 
Thiodiazolcarbonsiiure bildete eine dicke, in Aether und Alkohol 
leieht losliche Flussigkeit, welche sich durch warme Natronlauge 
leicht verseifen liess zu einer Saure, die, aus concentrirter Salz- 
saure umkrystallisirt, bei 9S0 unter Gasentwickelung scbmolz 
und sich als identisch erwies mit der im vorstehenden Abschnitt 
beschriebeuen Thiodiazoldicarbonsaure. Dementsprechend war 
auch das Resultat der Analyse. 
0,1512 g, lufttrocken, verloreii im Vacuum 0,014 g und gaben 0,1378 
0,1564 g ,  lufttrocken, gaben 19,3 ceru Stickgas bei 13" und 766 mm 
0,1416 g ,  lufttrocken, gaben 0,1743 BaSO,. 
CO, und 0,0166 H,O. 
Drnck. 
Berechnet fiir Gefunden . 
C,H,O,N,S f H,O C,H,04N,S 
HBO 9,37 - 9,26 
C __ 27,58 27,39 
H - 1,14 1,35 
N 14,59 - 14,84 
S 16,67 - 16,87 
Als Darstellungsmethode der Thiodiazoldicarbonsaure und 
damit auch der Monocarbonsaure und des Thiodiazols ist das 
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ersterwahnte Verfahren - Oxydation der Methylthiodiazol- 
barconsaure - vorzuziehen. 
Thiodiazol- ,!3 - carbowawe,  
S 
/\ 
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Diese Saure entsteht beim Erhitzen der Thiodiazoldicar- 
bonsaure auf 90-100° oder beim Kochen mit Wasser. Zu 
ihrer Darstellung braucht man nicht von reiner, umkrystalli- 
sirter Saure auszugehen ; man kocht die rohe Dicarbonsilure, 
wie sie durch Ausschiitteln mit Aether in der oben angegebenen 
Weise gewonnen wird, mit der siebenfachen Menge Wasser 
11/2-2 Stunden am Riickflusskuhler und krystallisirt die beim 
Erkalten der Losung nahezu vollkommen ausfallende Mono- 
carbonsaure aus kochendem Wasser um. 
0,1566 g gaben 0,1603 COz und 0,024 H,O. 
0,1387 g ,, 26,3 ccm Stickgas bei 18O nna 743 mm Druck. 
Berechnet fiir 
CaHSO,N,S 
C 27,70 
H l ,53 
N 21,54 
Gefunden 
27,90 
1,71 
21,74 
0,1869 g brauchten zur  Neutralisation 14,35 ccm n- 
Natronlauge; fur die einbasische Saure berechnen sich 14,37 ccm. 
Die Saure krystallisirt aus Wasser in farblosen, licht- 
bestandigen, spitzen Prismen, welche bei 228O unter Braunung 
in Kohlensaure und Thiodiazol zerfallen. Sie lost sich in etwa 
zehn Theilen kochendem Wasser , schwer in kaltem Wasser, 
Aether, Benzol und Chloroform, leichter in Alkohol. 
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11, Thiodiazolhasen, 
OL - PheNyltkiodiaxol, 
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Die Phenylthiodiazolcarbonsaure wurde in  Portionen von 
j e  2 g auf 160-170° bis zur Beendigung der Kohlensaure- 
entwickelung erhitzt und der beim Erlcalten zu einer braunen 
Krystallmasse erstarrende Rtickstand mit Wasserdgmpfen uber- 
getrieben. Das Phenylthiodiazol ging ziemlich leicht iiber und 
erstarrte in der Vorlage zu einer weissen Masse, welche zur 
Analyse aus heissem 70procentigem Alkohol umkrystallisirt 
wurde. 4 g Saure lieferten 3 g Phenylthiodiazol. 
0,1401 g gaben 0,3043 COe und 0,0479 HeO. 
0,1398 g 
0,1648 g ,, 0,2394 BaSO,. 
,, 20,6 ccm Stickgas bei 16' und 753 mm Druck. 
Berechnet fur 
C,H,N,S 
c 59,26 
H 3,'io 
N 17,28 
J 19,75 
Gefunden 
59$3 
3,79 
17,10 
19,94 
Die Verbindung bildet farblose, in  Aether, Alkohol und 
Chloroform sehr leicht losliche, in  Wasser sehr schwer losliche 
Prismen, welche bei 53-53,50 schmelzen und einen an Nitro- 
benzol erinnernden Geruch besitzen. Am Lichte nimmt sie eine 
hellblaue Farbe  an ,  lost sich in concentrirter Salzsaure auf 
und fallt daraus auf Zusatz von Wasser wieder unverandert aus. 
Das Phenylthiodiazol ist gegen Sauren und heisse Natron- 
h u g e  recht bestandig und wird durch heisse alkoholische Kali- 
Iauge oder durch Zinn und Salzsaure langsam unter Bildung 
yon Schwefelwasserstoff zersetzt. Eine Mischung von concen- 
trirter Schwefelsaure und Salpetersaure fuhrt es in ein hoher 
scbmelzendes Product, vermuthlich eine Nitroverbindung uber. 
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Die &uecksilberchloriddoppelverb~?aa~~g, CsH,N,S.HgCI, , fiillt 
aus der alkoholischen Losung der Base auf Zusatz von Queclr- 
silberchlorid in Form langer Nadeln aus; sie wurde aus heissem 
AIkohol, der leicht lost, unter Zusatx von einigen Tropfen 
Quecksilberchlorid umkrystallisirt. Farblose Nadeln, welche 
gegen 160° gelbbraun werden und bei 167O mit wenig Gas 
schmelzen. 
0,1332 g gaben 0,0710 HgS. 
Berechnet Kir Gefunden 
C,H,N,.S.HgCl, 
Hg 4GJ7 45,95 
Jodmethylat des Phe?ayZthiodiaiaxoIs, 
S 
/\ 
C,H,-C N 
H-C---N 
II II .C&J. 
Wir erhitzten 2 g Phenylthiodiazol mit 10 g Jodmethyl 
acht Stunden auf 110-120° und zogen die durch Verdunsten 
des Rohrinhalts erhaltene dunkelgefarbte Krystallmasse mit 
heissem Wasser aus. Beim Eindampfen des Filtrates blieb das 
Jodmethylat als gelbe Krystallmasse (3 g) zuruck, welche aus 
wenig heissem Wasser in Form hellgelber Nadeln herauskam. 
Die Verbindung enthalt ein Mol. Wasser. 
0,1681 g, lufttrocken, verloren im Vacuum 0,0086 g und gaben 
0,1570 g, lufttrocken, gaben 11,7 ccm Stickgas bei 20' und 763 mm 
0,1155 AgCl. 
Druck. 
Berechnet fur Gefunden 
C,H&JS f H,O 
H,O 5,59 5,44 
N 8,6Y 8,56 
J 39,58 39,44 
Das Jodmethylat liist sich ziemlich leicht in kaltem Wasser 
und Alkohol, vie1 leichter in diesen heissen Solventien und 
krystallisirt aus warmem Wasser in hellgelben, gllnzenden 
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Nadeln, welche bei circa 136' unter Gasentwickelung schmelzen, 
dann wieder erstarren, um gegen 158O zu schmelzen. Die 
wasserfreie Substanz schmilzt bei 1 58O und nimmt beim Liegen 
an der Luft das Wasser wieder auf. Ihre wassrige Losung 
reagirt auffallender Weise sehr schwach alkalisch und wird 
durch katte Natronlauge oder Kaliumcarbonat nur sehr langsam 
zersetzt. 
Das Cl~lormethylut, aus dem Jodmethylat mittelst Chlor- 
silber gewonnen, bildet farblose, in Wasser und Alkohol leicht 
losliche Nadeln ; aus seiner Losung fallen Quecksilberchlorid, 
Platinchlorid und Goldchlorid schwer losliche Niederschliage aus. 
Das Platilzsub krystallisirt in gelbrothen Nadeln vom 
Schmelzp. 15  1 O. 
Das Goldsalz, C,H,N,SCl.AuCl,, ist in Wasser sehr schwer 
loslich und krystallisirt aus kochendem Wasser in  gelben Prismen, 
die bei 1800 schmelzen. 
U,1292 g gnben 0,0492 Au. 
Berechnet fur Gefilnden 
C,H,NeSCl.AnCl, 
An 38,17 38,08 
Die Versuche zur Isolirung der dem Jodmethylat zu Grunde 
liegenden Base verliefen erfolglos. Wenn man die Losung des 
Jodmethylates mit einem kleinen Ueberschusse !"on Silberoxyd 
schuttelt und dann filtrirt, so erhalt man eine blare, farblose, 
sehr stark alkalisch reagirende Fliissigkeit, die wohl die Base 
enthalt, und nicht ganz frei von Silber ist. Beim Eindunsten 
uber Schwefelsaure scheidet die Losung harzige Massen ab, 
die alkalische Reaction wird schwacher und schwacher und 
schliesslich bleibt neben dunklen Producten ein rothbraunes, 
schlecht riechendes , in  Wasser schwer lbsliches Oel zuruck, 
das sehr leicht verharzt. Dieselben Producte entstehen auch 
bei der Zersetzung des Jodmetbylates mit warmer Natronlauge. 
W o l f f ,  Ueber 1,2,.3- Thiocliazole. 15 
a - Methyltliiodiaxol, 
S 
/\ 
/I I I .  
UH3-C N 
H-C---N 
Es wurden je 5 g wasserfreie Methylthiodiazolcarbonslure 
im Destillationskolbchen mittelst Schwefelsaurebades auf 1 60° 
und schliesslich , zur Beeudigung der Kohlensaureentwickelung, 
bis gegen 185O erhitzt. Nur ein sehr kleiner Theil des ent- 
standenen Methylthiodiazols ging iiber, die Hauptmenge wurde 
unter vermindertem Druck abdestillirt und siedete bei noch- 
maliger Destillation bei 9 l 0  unter 38 mm Druck. 
Aus 10 g Same wurden 5,5-6 g Methylthiodiazol er- 
halten ; im Kolben blieb ein schwarzer, ubelriechender Riickstand. 
0,2010 g gaben 0,2650 COP und 0,0745 H,O. 
0,1598 g 
0,0992 g ,, 0,2300 BaSO,. 
,, 
Berechnet fur Gefunden 
39,4 ccm Stickgas bei 20" und 756 mm Druck. 
C3H4N8 
C 36,O 35,95 
H 4,o 4,11 
N 28,O 28,28 
S 32,O 31,84 
Das Methylthiodiazol ist eioe wasserhelle, angenehm 
riechende Fliissigkeit, welche bei - 18O nicht erstarrt und 
das spec. Gew. 1,2363 bei Oo besitzt; es farbt sich am Lichte 
rothlich und geht mit Wasserdampfen leicht fiber. Der Siede- 
punkt liegt bei 91° unter 38 mm Druck, bei 88-89O unter 
34 mm Druck, bei 184O unter 755 nim Druck; beim Ueber- 
hitzen des Dampfes findet Flammenbildung und Zersetzung in 
eine dunkle, abscheulich riechende Masse statt. 
Es lost sich leicht in Aether, Alkohol und in etwa acht 
Theilen Wasser von 15O und wird aus der wassrigen, neutral 
reagirenden Losung durch Kaliumcarbonat oder Natronlauge 
abgeschieden. Heisse Natronlauge greift es nur sehr langsam 
an und concentrirte Salzsaure oder Salpetersaure scheinen 
wirkungslos zu sein. 
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Uie wtissrige Losung giebt mit concentrirter Silbernitrat- 
losung eiuen Niederschlag, der aus heissem Wasser in weissen 
Nadeln krystallisirt und sich erst bei anhaltendem Kochen 
dunkel farbt. Quecksil berchlorid erzeugt eine in Wasser sehr 
schwer , in Alkohol leicht losliche Fallung ; letztere krystdlli- 
sirt aus heissem verdunnten Alkohol in  weissen Prismen, welche 
bei etwa 145O hoch gehen. 
Das salxsaure Salx fallt beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in  die atherisohe Liisung der Base in weissen Nadeln aus; 
a n  der Luft zerfliesst es rasch und wird durch Wasser in  die 
Componenten zerlegt. Aus der wiissrigon Losung fallt Gold- 
chlorid das 
GoZdslaZx, C,H,N,S.AuCl,, in Form eines auch in kochen- 
dem Wasser schwer loslichen Niederschlages aus. Zur Analyse 
wurde es aus heisser zehnprocentiger Salzsaare umkrystallisirt. 
Berechnet fiir Gefilnden 
C3H4N,S.AuCl, 
0,1956 g gabeii 0,0952 Au. 
All 48,52 48,67 
Es bildet gelbe Nadelu, welche sich bei 145O unter Brau- 
iiung und Gasentwickelung zersetzen. 
Jodmethylat cles a - Metl$thiodiaxols, 
S 
/\ 
II It .CH3J. 
CH,-C N 
H-C-N 
Das Methylthiodiazol wurde mit dem doppelten Gewichte 
Jodniethyl und etwas Netliylalkohol vier bis funf Stunden auf 
dem Wasserbade am Riickflusskuhler erhitzt und die beim Ver- 
dunsten der Lijsung erhaltene dunkel gefarbte Masse mit warmem 
Wasser ausgezoge ; ungelijst, blieb ein von Jod durchsetzter 
harziger Korper. Das Filtrat hinterliess beim Eindampfen eine 
braune , sehr hygroskopische Krystallmasse, welche auf Thon 
im Exsiccator getrockuet und aus wenig heissem absoluten 
Alkohol umkrystallisirt wurde; beim Abkiihlen der Losung auf 
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Oo fie1 das Jodmethylat in  Form hellgelber , verwachsener 
Nadeln am. 
0,2494 g ,  im Vacuum getrocknet, gaben 25,6 ccm Stickgas bei 2t" 
0,1590 g, im Vacnum getrocknet, gaben 0,1537 AgJ. 
und 746 mm Drnck. 
Berechnet fur Gefunden 
C,H,NISJ 
x 11,57 11,63 
J 52,48 52,23 
Die Verbindung lost sich sehr leicht in  Wasser mit neu- 
t ra ler  Reaction, etwas weniger leicht in Alkohol; an der Luft 
zerfliesst sie bald. Der Schmelzpunkt der gut getrockneten 
Substanz liegt bei 76-77O. Kalte Natronlauge oder warme 
Kaliumcarbonatlosung zersetzen sie unter Gasentwickelung in 
braune, harzige, schlecht riechende Producte. 
Chlormetkylat. Es bildet farblose, breite, glanzende Nadeln, 
welche an der Luft sofort zerfliessen. Aos seiner Losung fallt 
Qzcecksilberchlorid das in heissem Wasser leicht losliche und 
daraus in weissen Prismen krystallisirende Doppelsalz aus. 
Das Platimsalz, (C,H,N,S.CH3Cl),PtC14, ist in Wasser 
ziemlich leicht loslich und krystallisirt daraus in orangerotheu 
Nadeln oder spitzen Prismen vom Schmelzp. 212" (Gas). 
0,1120 g gaben 0,0341 Pt. 
(CBH,N,SCl),PtCl4 
Berechnet f i r  Gefunden 
Pt 30,56 30,44 
Das Goldsalx, C,H,N,S.CH,Cl.AuCl,, aus der Losung des 
Chlormetbylates mit Goldchlorid ausgefallt , ist in kochendem 
Wasser schwer loslich und krystallisirt in gelben, glanzendcn 
Blattchen vom Schmelzp. 136-137O. 
0,1673 g gaben 0,0725 Au. 
C,H,,N,SCl.AuCl,, 
Berechnet fiir Gefnnden 
Au 43,39 43,32 
Die freie Base, aus dem Jodmethylat mit in Wasser auf- 
geschlammtem Silberoxyd getvonnen, halt sich in kalter, wass- 
~~~~i~~ ,in* rh-.=:- -09 n-l 
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riger Losung nur kurze Zeit und zersetzt sich in  braune, 
harzige Producte, die namentlich in Beruhrung mit Salzsaure 
einen ekelbaften Geruch verbreiten. Die frisch bereitete, stark 
alkalische Losung lasst auf Zusatz von Salzsaure und Gold- 
chlorid das soeben beschriebene Goldsalz des Chlormethylates, 
Schrnelzp. 136- 137O, ausfallen. 
Thiodiazot, 
S 
/\ 
II ll 
BC N 
HC-- -N 
Diese Verbindung entsteht beim Erhitzen der Thiodiazol- 
carbonsaure oder der Dicarbonsaure. Zu ihrcr Darstellung ver- 
wendct inan am besten die Monocarbonsaure, welche sich leichtcr 
in ganz reinem Zustande darstellen lasst als die Dicarbonsaure. 
Die Thiodiazolcarbonsaure wurde in Portionen yon 8 g 
im Destillirkolbchen mittelst Oelbades auf 230-260° erhitzt, 
wobei das Thiodiazol als gelb gefarbtes Oel uberging, dern 
etwas unveranderte Saure beigemengt war; im Kolben blieb 
cin schwarzer Ruckstand. Wir haben sodann das Oel init 
Wasserdampfen ubergetrieben , aus dem Destillate nach Zusatz 
von Kaliumcarbonat init Aether ausgeschuttelt, mit Kaliumcar- 
bonat getrocknet und nach Vertreibung des Aethers uiiter ver- 
ininderten Druck destillirt. 
E s  ging bei 83-85O unter 6 0  rnm Druck uber und erwies 
sich bei der Analyse als reines Thiodiazol. Aus 23 g Saure 
wurden 7 g der Verbindung erhalten. 
0,1427 g gaben 0.1446 CO, und 0,0322 H,O. 
0,1470 g ,, 
0,1436 g ,, 0,3907 BaSO,. 
41,4 rcm Stickgas bei 1 4 O  und 742 mm Drnck. 
Berechnet fur Gefunden 
C,H,N,S 
c 27,90 27,63 
H 2,32 2,53 
N 32,55 32,70 
s 37,21 37,29 
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Das Thiodiazol ist eine wasserhelle, nicht unangenehm 
riechende Flussigkeit, welche bei - 190 nicht erstarrt; spec. 
Gew. bei Oo = 1,3202. Der Siedepunkt liegt bei 1570 unter 
742 mm Druck. 3% lost sich sehr leicht in Alkohol und 
de ther  und bedarf drei Theile Wasser von 100 zur Losung. 
Gegen Mineralsauren sehr bestandig, wird es durch heisse 
Satronlauge sehr leicht unter lebhafter Stickstoffentwickelung 
und Bildung von Schwefelnatrium in braune, harzige Producte 
zersetzt. 
Die wassrige Losung reagirt neutral und giebt mit Silber- 
nitrat einen weissen, kornigen, in Wasser nnd heissem Alkohol 
leicht loslichen Niederschlag. Quecksilberclilorid fallt farblose, 
in Wasser ziemlich schwer losliche Nadeln aus. 
TlziodiaaoEc7~Zorhydraf, C,H,N,S.HCl. Dieses Salz scheidet 
sich in  Form farbloser Nadeln aus, wenn man i n  die atherische 
Lijsung des Thiodiazols Salzsaure einleitet. An der Luft zer- 
fliesst es alsbald, ist auch in Allrohol leicht loslich und wird 
durch Wasser in die Componenten zerlegt. Beini vorsichtigen 
Erhitzeii sublimirt es in glanzenden Prismen, schmilzt bei etwa 
70° und verfliichtigt sich im Vacuum sehr leicht. 
Berechnet fiir Gefunden 
C,H,N,S.HCl 
0,0697 g, iiber SchwefelsPnre getroclmet, gaben 0,0823 AgC1. 
c1 29,2 28,98 
GoZdsaZz, C,H,N,S.AuCl, , scheidet sich aus der wassrigL 
oder verdunnt salzsaureu Losung des Thiodiazols auf Zusatz 
von Goldchlorid aus. Es lost sich sehr schwer in kochendem 
Wasser, leichter in heisser Salzsaure oder heissem Alkohol 
und lrrystallisirt daraus in  hellgelben Nadeln, welche bei 152” 
anfangen dunkel zu werden, urn sich gegen 165O in  eine unge- 
schmolzene Masse zu verwandeln. Zur Analyse wurde es aus 
zehnprocentiger Salzsaure umlrrystallisirt. 
0,1030 g gaben 0,0519 bu. 
Berechnet fur Gefundeii 
CpH,N,S.AuCI, 
An 50,45 50,4 
3” 
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Beim Umkrystallisiren aus warmer 27 procentiger Salzsaure 
gelit es in das norrnale Sulz C,H,N,S.€-TCI.AUCI, ilber, das 
in  gelben Nadeln krystallisirt und sich bei 150--160° in  eiiie 
dunlrle Xasse umwandelt. Im Vacuum erleidet es keinen Ge- 
wichtsvcrlust; bei looo zersetzt es sich. 
0,1003 g gaben 0,0461 An. 
Uerechnet fur G efundeii 
C,H2N,S.HC1.AnC1: 
A 11 46,l 45,96 
Jo dmethy 1 at cles Tlc iodiazo Is, 
S 
II I1 .CH8J. 
HC- --N 
Das Tliiodiazol verbindet sich mit Jodmethyl laugsam bei 
60--70°, doch ist es zweckmassiger, die Umsetzung im Rolirr 
bei 110-120° vorzunehmen. 
2 g Thiodiazol wurden mit 5 g Jodmethyl und absolutem 
Methylalkohol acht Stunden auf 110- 120° erhitzt. Im Rohre 
hatte sich das Jodmethylat - 2 , s  g - in Form gelber Prismcn 
ausgeschieden , und durch Verdunsten der braunen Losung 
lionnte noch eine kleine Menge desselben Productes gewoiineii 
werden. Die Reinigung geschah durch Umlrrystallisiren aus 
heissem funfzigprocentigem L41kohol. 
0,1107 g gaben 0,1140 AgJ. 
Berechnet fGr Gefiinden 
C,€I,N2S.CH,J 
J 55,70 55,65 
Das Jodmethylat lijst sich in 6*/2-7 Theilen Wasser yon 
2oo, tiel lcichter in heissem Wasser, sehr schwer in Allrohol. 
Es farbt sich bei 210° tiefer gelb und verfluchtigt sich bei 
langsamem Erhitzen gegen 220° ohne zu schmelzen; beim 
raschen Erhitzen schmilzt es bei etwa 222O unter rapider Gas- 
cntwickelung (Zerfall in die Componenten). 
Die wassrige Lbsung reagirt neutral und nimmt bei Zusatz 
ciniger Tropfen starker Natronlauge eine blaugrune FBrbuiig 
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an, die bald in rothbraun umschlagt; dabei entwickelt sie lebhaft 
Stickstoff und nimmt einen widerlichen Geruch an. 
Die frisch bereiteto 1,iisung der freielz Base, mittelst 
Silberoxyd aus dem Jodmethylat hergestellt, reagirt sehr stark 
alkalisch und giebt mit Salzslure und Goldschlorid das unten 
beschriebene Salz des Chlormethplets, vom Schmelzp. 252". 
Beim Eindunsten im Vacuum zersetzt sie sich unter Zuruck- 
lassnng eines dunklen, harzigen Productes. 
Cldormethylat. Es krystallisirt aus heissem absolntem 
Alkohol in  farblosen Tafeln, die an der Luft alsbald zerfliessen 
und sich bei 192" unter rapider Gasentwickelung in die Com- 
ponenten spalton. 
Aus seiner Losung scheidet Quecksilberchlorid weisse Nadeln 
Bus, welche sich in heissem Wasser leicht, in  lraltem Wasser 
nnd Alkohol schwer 1Bsen; sie krystallisiren aus Wasser in 
Prismen vom Schmelzp. 17O-17ln. 
Gotdsalx, C,H,N,S.CH,Cl.AuCl, , fallt auf Zusatz von Gold- 
chloritl als ein, auch in kochendem Wasser ziemlich schwrr 
lijslicher Niederschlag aus, der aus kochendem Wasser in Form 
gelber Nadeln krystallisirt; es nimmt bei 840n eine dunlrle 
Farbuiig an und zersetzt sich bei 252O unter Braunuiig und 
Gesentwickelung. 
0,1198 g gaben 0,0537 An. 
Berechnet fur Gefunden 
C,II,N,S.AuCl, 
Au 4 4 i 7  44,82 
Das Platinsalz, (C2H,N2S.CH,CI),PtCI,, ist in  Wasscr 
ziemlich leicht loslich und krystallisirt daraus in orangerothcn 
Prismen, welche bei nicht zu raschem Erhitzen bei 207O unter 
Gasentwickelung schmelzen. 
0,1209 g gaben 0,0388 Y t .  
(CJR3NLSC1),PtC1, 
Eerechnet fur Gefnnden 
Pt 31,97 32,lO 
